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Branched (co)polyamides by polycondensation in the presence of mixtures of 
lysine components and polycarboxylic acids. 
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The invention relates to slightly branched aliphatic (co)polyamides of high molecular weight, increased 
melt viscosity and pronounced structural viscosity which are thermoplastically deformable, are prepared 
by accelerated polycondensation of suitable monomer melts in the presence of small amounts of lysine 
components and approximately equivalent amounts of a polycarboxylic acid and may have to be 
subjected to a thermal postcondensation reaction, and to a process for the polycondensation. The lysine 
components used here are lysine, lysine hydrate, esters of lysine with lower alcohols, or alternatively 
lysine hydrochlorides (the latter in the presence of approximately equivalent amounts of bases likewise 
added to bind the HCI). 
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Verzweigte (Co)Polyamide durch Polykondensation in Gegenwart von 
Lysin-Komponenten/Polycarbonsaure-Gemischen 

Die Erfindung betrifft durch beschleunigte Polykondensa- 
tion von geeigneten Monomerschmelzen in Gegenwart klei- 
ner Mengen von Lysin-Komponenten und etwa aquivalenten 
Mengen einer Polycarbonsaure hergestellte, gegebenen- 
f alls einer thermiscben Nachkondensationsreaktion zu un- 
terwerfende thermoplastisch verformbare, leicht verzweig- 
te aliphatische (Co)Polyamide hohen Molekulargewichts, 
mit erhdhten Schmelzviskositaten und ausgeprSgter Struk- 
turviskositat und ein Verfahren zur Polykondensation. Als 
Lysin-Komponenten werden dabei Lysin, Lysinhydrat, Ester 
von Lysin mit niedrigen Alkoholen, oder auch Lysinhydro- 
chloride (letztere in Gegenwart von etwa aquivalenten Men- 
gen an gteichfalls zugesetzten Basen zur Bindung des HCI) 
verwendet. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft durch beschleunigte Polykondensation von geeigneten Monomerschmelzen in Gegen- 
wart kleiner Mengen von Lysin-Komponenten und etwa aquivalenten Mengen einer Polycarbonsaure herge- 
stellte, gegebenenfalls einer thermischen Nachkondensationsreaktion zu unterwerfende, thermoplastisch ver- 
formbare, leicht verzweigte aliphatische (Co)Polyamide hohen Molekulargewichts mit erhdhten Schmelzviskosi- 
taten und ausgepragter Strukturviskositat, und ein Verfahren zur Polykondensation. 

Polyamide sind eine seit vielen Jahren ftir eine Vielzahl praktischer Anwendungen bewahrte Klasse von 
Polymeren, die nach verschiedenen Verfahren hergestellt, die aus sehr unterschiedlichen Polyamid-bildenden 
Bausteinen synthetisiert und die im speziellen Anwendungsfall, allein oder auch in Kombination mit z. B. 
Verarbeitungshilfsmitteln, Stabilisatoren, polymeren Legierungspartnern oder auch mineralischen Verstar- 
kungsmaterialien (wie z. B. Ftillstoffe oder Glasfasern), zu Werkstoffen mit speziell eingestellten Eigenschafts- 
kombinationen ausgerustet werden konnen. 

So setzt man Polyamide in groflen Mengen zur Herstellung von Fasern, Kunststoff-Formteilen und Folien, 
aber auch z. B, als Schmelzkleber und Hilfsmittel in einer Vielzahl von Anwendungen technisch ein. 

Wahrend Lactame kationisch, hydrolytisch (mit Wasserzusatz) oder auch anionisch zu Polyamiden umgewan- 
delt werden kdnnen, kommt far die Polyamid- Herstellung aus polyamidbildenden Monomeren wie Diaminen, 
Dicarbonsauren bzw. geeigneten Derivaten, Aminocarbonsauren (sowie Lactamen), im wesentlichen nur die 
Polykondensations-Reaktion in Frage (s.Vieweg, MOller; Kunststoff-Handbuch, Bd. VI, S. 11 ff, Carl-Hanser- 
Verlag,Miinchenl966). 

Auch bei der Herstellung von Polyamiden aus Lactamen, z. B. von Polyamid-6 aus f-Caprolactam, hat die 
"hydrolytische Polymerisation" die grdBte Bedeutung. 

Zur Hersteliung.der Polyamide sind eine yielzahl von Verfahrensweisen bekannt geworden, wobei, je nach 
gewtinschtem Endprodukt, unterschiedliche Monomerbausteine zur Bestimmung der Matrix- Natur, verschiede- 
ne Kettenregler zu Einstellung eines angestrebten mittleren Molgewichts oder auch Monomere mit Veaktiven" 
Gruppen fOr spater beabsichtigte Nachbehandlungen (z. B. Aminogruppen oder Sulfonatgruppen zur besseren 
Anfarbbarkeit von Fasern mit sauren bzw. basischen Farbstoffen) eingesetzt werden konnen. 

Kontinuierliche Herstellungsverfahren sind ebenso bekannt wie die diskontinuierliche Produktion, z. B. in 
Autoklaven. 

Allen Methoden zur Herstellung von (Co)Polyamiden durch Polykondensation bzw. durch hydrolytische 
Polymerisation der Lactame ist jedoch gemeinsam, daB, ausgehend von geeigneten Monomermischungen, die 
Herstellung der(Co)-Polyamide viele Stunden Reaktionszeit in Anspruch nimmt, bis die Polyamide zum Abspin- 
nen von Strangen aus der Polymerschmelze ausreichend hohe Molgewichte erreichen bzw. die Molgewichte fur 
den geplanten Praxiseinsatz ausreichend hoch sind. 

Unabhangig von der hohen Reaktionszeit ist in vielen Fallen noch eine Nachkondensation — z. B. in der 
Festphase — erforderlich, um noch grftBere Molgewichte zu erzielen. Auch diese Festphasen-Nachkondensation 
erfordert im allgemeinen beachtliche Verweilzeiten bei hohen Temperaturen, wobei Produkte mit besonders 
hoher Schmelzviskositat, wie sie fur viele Extrusionsanwendungen gewunscht werden, besonders hohe Verweil- 
zeiten benotigen aufgrund des mit steigendem Molekulargewicht sinkenden Reaktionsgeschwindigkeit. 

Die zur Herstellung der (Co)Polyamide erforderlichen hohen Reaktionszeiten begrenzen somit gravierend die 
Kapazitat der Herstellungsanlagen und sind, insbesondere, da die Reaktion bei Temperaturen von Ober 200° C, 
meist tiber 250° C, immer aber oberhalb des Schmelzpunktes des herzustellenden Produktes erfolgen muB, in 
hohem MaBe energieverbrauchend und kostspielig. 

Eine wesentliche VerkUrzung der Reaktionszeiten bei der Herstellung von (Co)Polyamiden, sowohl bei der 
Polykondensations als auch bei einer Festphasen-Nachkondensation - ohne Verzicht auf die bekannten guten 
anwendungstechnischen Eigenschaften der Produkte - ware somit als groBer, insbesondere kostenparender 
Fortschritt anzusehen, 

Oberraschend wurde nun gefunden, daB die Polykondensationszeit zur Herstellung von (Co)Polyamiden aus 
Lactamen und/oder Aminocarbonsauren und/oder Diamin-Dicarbonsaure-Mischungen bzw. den jeweiligen 
Nylon-Salzen bzw. geeigneten PA-bildenden Derivaten deutlich verkurzt werden kann, wenn man den polya- 
midbildenden Ausgangsstoffen geringe Mengen Lysin-Komponenten sowie in etwa aquivalente Mengen einer 
Polycarbonsaure ohne vorherige Salzbildung zusetzt. 

Uberraschenderweise wurde weiterhin gefunden, daB die entstandenden Lysin-modifizierten Polyamide sich 
auch wesentlich schneller als Standardtypen nachkondensieren lassen, wobei auch Produkte mit besonders 
hoher Schmelzviskositat gut zuganglich sind. 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur beschleunigten Herstellung von (Co)Polyamiden aus 
einem oder mehreren Lactamen und/oder Aminocarbonsauren und/oder Diamin/Dicarbonsaure-Mischungen 
bzw. den entsprechenden Nylon-Salzen bzw. geeigneten Polyamid-bildenden Derivaten durch Schmelz-Poly- 
kondensation, dadurch gekennzeichnet, daB der Monomerenmischung 

a) 0,l bis 1,0 Gew.-%, vorzugsweise 0,15 bis 0,7 Gew.-% Lysin-Komponenten, 

b) die in etwa auqivalente Menge einer Polycarbonsaure, vorzugsweise einer Dicarbonsaure, 

c) und im Falle von Lysin-Hydrochloriden zusatzlich in Gegenwart von etwa aquivalenten, den Chlorwas- 
serstoff bindenden Basenmengen.zugesetzt werden und die Schmelzepoiykondensation durchgefuhrt wird. 

Der Schmelze-Polykondensation kann ein Verfahren zur Herstellung besonders hochmolekularer (Co)Polya- 
mide durch Festphasen-Nachkondensation dieser, mit Lysinkomponenten modifizierten (Co)Poiyamide unter 
schonenden Nachkondensationsbedingungen, d. h. bei verminderter Reaktionszeit bei gleichen Temperaturen 
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wie bei Polyamiden ohne den erfindungsgemaBen Anteil an Lysin/Polycarbonsauren oder verminderter Reak- 
tionstemperatur bei gleichen Nachkondensationszeiten, angeschlossen werden. Beispielsweise kann die Nach- 
kondensationszeit urn 30 bis 50% oder mehr verkilrzt werden, um teilverzweigte, hochmolekulare (Co)Polyami- 
de mit hohen Schmelzviskositaten zu erhalten. Das Festphasen-Nachkondensationsverfahren ist Gegenstand 
einer weiteren, gemeinsam angemeldeten Erfindung (siehe Le A 26 337- P . . .). 5 

Es sind viele Versuche beschrieben worden, durch Cokondensation mit basische Gruppen enthaltenden, 
polyamidbildenden Bausteinen basische Polyamide zu erhalten, die insbesondere bei Einsatz als Fasern mit 
sauren Farbstoffen leichter anfaYbbar sind. 

So wird in US 36 51 023 z. B. offenbart, daB mit einer Reihe von verschiedenen derartigen Zusatzstoffen eine 
verbesserte Anfarbbarkeit von Polyamidfasern und eine hdhere Farbintensitat erreichbar ist. io 

Als eines von mehreren Beispielen zu verwendenden Zusatzstoffe wird in US 3651 023 auch Lysin genannt, 
wobei die in den aufgefOhrten Beispielen 1, 2 und 9-12 beschriebenen Polyamide sich von den anderen nicht 
charakteristisch unterscheidea Insbesondere lassen die Beispiele erkennen, daB der Zusatz von Lysin allein bzw. 
in Combination mit einer Monocarbonsaure keinerlei Verkiirzung der Reaktionszeit zulaBt, dafl im Gegenteil 
sogar mit z. B. 5 Gew.-°/o Lysin des Polyamid aufgrund seiner zu geringen Schmelzviskosit&t nicht mehr 15 
versponnen werden kann. 

Ein Hinweis auf die Verwendung annahernd aquivalenter Lysin/Polycarbonsaure-Mischungen fehlt in der 
genannten Patentschrift vollig. 

ErfindungsgemaB kann die Reaktionszeit nur bei Verwendung eines annahernd stochiometrischen Einsatzes 
von Lysin- Komponente und einer Polycarbonsaure (vorzugsweise Dicarbonsaure) signifikant verringert wer- 20 
den. 

. In der japanischen Auslegeschrift 42 139/64 wird die Verwendung von gesondert hergestellten Salzen aus 
Lysin und ifiphatis'cWnHDicw mit 0 bis 8 MetHylengruppen zwiseheri deti Carboxylgruppen, zur 

Herstellung hochmolekularer Polyamide offenbart. Diese werden in einer Menge von 04 bis 5,0 Gew.-%, 
bevorzugt 1,0 bis 3,0 Gew.-°/o zugesetzt. Dieses Verfahren weist eine Reihe von Nachteilen auf; zum einen muB 25 
in einem gesonderten Schritt das Salz aus Lysin und der Dicarbonsaure hergestellt werden, was den ProzeB 
verkompliziert und verteuert Dazu kommt, daB die Menge des Salzes von 0,5 bis 5,0 Gew.-°/o, bevorzugt 1,0 bis 
3,0 Gew.-%, wobei die Beispiele eine Menge von 1,5 bis 2,0 Gew.-% eines Salzes aus Lysin und Sebacinsaure als 
optimal erscheinen lassen, in Anbetracht des Preises von Lysin und z. B. Sebacinsaure in nicht unbetrachtlicher 
Weise den Preis des Endproduktes negativ beeinflussen. Weiterhin tritt mit steigendem Anteil an Lysin(deriva- 30 
ten) eine zunehmende Verfarbung in den (Co)Poiyamiden auf. Auch die Gefahr einer unerwiinschten Vernet- 
zung nimmt mit steigener Salzmenge zu, so daB die reproduzierbare Herstellung von Polyamiden erschwert 
erscheint. 

Es war somit vollig unvorhersehbar und iiberraschend, daB die. Combination von Lysin-Komponenten und 
Polycarbonsauren, vor dem Reaktionsbeginn dem Monomeransatz zugesetzt, zu einer drastischen Beschleuni- 35 
gung der Polyamidbildung fOhrt, wobei vollig unvorhersehbar geringere Mengen an Lysin(derivaten) und 
Polycarbonsauren (Dicarbonsaure) ausreichen, als ftir das Verfahren der J A 12 139/64 dargelegt ist. Weiterhin 
enthalt diese japanische Auslegeschrift keinerlei Hinweis darauf, daB die Lysin/Salz-modifizierten Polyamide 
sich wesentlich besser als Standardtypen, vorzugsweise in der festen Phase, nachkondensieren lassen. 

Oberraschenderweise ergibt dabei ein Zusatz von Lysin-Komponenten, einem trifunktionellen Baustein, im 40 
Gemisch mit den Polycarbonsauren, nicht, wie der Stand der Technik es erwarten laBt, vernetzte und damit zur 
Herstellung von Formkorpern ungeeignete Polyamide. 

Ausgangsmaterialien fur die Polyamidbildung 

45 

Zur Herstellung der (Co)Polyamide sind als Lactame <*>-Lactame mit 5—13 C-Ringgliedern wie z. B. e-Capro- 
lactam, Onanthlactam, Caprylactam und Laurinlactam, allein oder im Gemisch, geeignet, vorzugsweise £-Capro- 
lactam und Laurinlactam. Besonders bevorzugt wird e-Caprolactam eingesetzt 

Geeignete Diamine sind z. B. C2-20-Alkylendiamine wie Tetramethylondiamin, Hexamethylendiamin, Deca- 
methylendiamin u. a. m, und Cycloalkylendiamine wie 1,4-Diaminocyclohexan, Bis-(4-aminocyclohexyl)methan, 50 
5-Amino-l-aminomethyi-l,3,3-trimethylcyclohexan (Isophorondiamin) u. a. .m^ wie sie vielfach im Stand der 
Technik benannt sind. 

Geeignete Dicarbonsauren sind aliphatische C2-38-Dicarbonsauren wie z. B. Adipinsaure, Azelaninsaure, 
dimerisierte Fettsaure u. a^ aromatische Ce-H-Dicarbonsauren wie z. B. Isophthalsaure, Terephthalsaure u. a. 
sowie Cycloalkylendicarbonsauren wie z. B. 13- oder 1,4-CyclohexandicarbonsSure. In den Diamin/Dicarbon- 55 
saure-Mischungen konnen anstelle der freien Dicarbonsauren z. B. auch deren Ester mit niedrigsiedenden 
Alkoholen verwendet werden, z. B. Adipinsaurediethylester. 

Geeignte ^Aminocarbonsauren zur Polyamidherstellung sind z. B. <*>-C4— Cu-Aminocarbonsauren wie z. B. 
Arninocapronsaure, Aminoundecansaure und Aminoheptansaure. Bevorzugte Aminocarbonsauren sind e-Ami- 
nocapronsaure und 0- Aminoundecansaure. 60 

Bevorzugte Diamine sind Hexamethylendiamin, Tetramethylendiamin und Dodecamethylendiamin. 

Bevorzugte Dicarbonsauren sind Adipins&ure, Azelains&ure, Sebacinsaure, Dodecamethylendicarbonsaure 
und dimerisierte Fettsauren. 

Bevorzugte Diamin/DicarbonsSure-Mischungen bzw. Nylon-Salze sind solche aus Hexamethylendiamin und 
Adipinsaure bzw. Sebacinsaure bzw. Azelainsaure und solche aus Tetramethylendiamin und Adipionsaure. 65 

Die Polyamid-Bausteine konnen in praktisch beiiebigen Gemischen eingesetzt werden; bevorzugt sind aller- 
dings aliphatische Polyamide bzw. solche, die nur einen untergeordneten Gehalt ( < 50 Gew.-%) an aromatischen 
Einheiten enthalten. 
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Lysin-Komponenten 

Neben Lysin (2,6-Diamino-hexansaure) selbst kdnnen auch Lysinhydrat oder Ester niederer (Ci -C 4 -)Alko- 
hole wie z. B. Lysinmethylester eingesetzt werden. Bevorzugt werden Lysinhydrat bzw. waBriger L6sungen von 
5 Lysin eingesetzt 

Es kdnnen auch Lysin-mono- oder -dihydrochloride oder Lysinester-monohydrochloride bzw. Lysinester-di- 
hydrochloride eingesetzt werden. 

In diesem Fall der Hydrochloride milssen etwa aquivalente Mengen an (anorgnischen) Basen zur Neutralisa- 
tion mkverwendet werden (d, h, bei Monohydrochloriden 1 Aquivalent, bei Dihydrochloriden 2 Aquivalente an 
io Basen). 

Als Alkoholkomponente in Lysinestermono- und -dihydrochloriden sind insbesondere niedrig siedene Alko- 
hole wie Methanol, Ethanol und gegenbenenfalls tert-Butanol geeignet. Bevorzugte Lysinhydrochloride sind das 
L-Lysindihydrochlorid, das DL-Lysinmonohydrochlorid sowie das L-Lysinmonohydrochiorid. Besonders bevor- 
zugt ist das L-Lysinmonohydrochlorid. L-Lysinmonohydrochlorid wird groBtechnisch durch z. B. Fermentations- 
15 prozesse hergestellt (s. Ullmanns Encyclopadie der technischen Chemie, 4. neu bearbeitete und erweiterte 
Auflage, Bd. 7, Verlag Chemie, Weinheim/BergstraBe, 1974). 

Es kdnnen bei den Lysin-Komponenten die einzelnen optischen Antipoden des Lysins oder beliebige Gemi- 
sche, z. B. das Racemat, eingesetzt werden. 
Als anorganische Basen in der erfindungsgemaBen Beschleunigerkombination sind z. B. Oxide, Hydroxid und 
20 Carboante verschiedener Metalle geeignet, z. B. Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Natriumcarbonat, Kalium- 
carbonat, Magnesiumhydroxid, Magnesiumcarbonat, Calciumhydroxid, Natriumoxid, Kupferhydroxid, Kupfer- 
^carbonat, Calciumcarbonat, Mang_anhydroxid, Mangancarbonat u, a. Bevorzugte anorganische Basen sind Natri- - 
umhydroxid, Kaliumhydroxid, Natriumcarbonat und Kaliumcarboriat Besonders* bevorzugt werden Natrium-' — 
und Kaliumhydroxid eingesetzt 
25 Die Zugabe der LysinVPolycarbonsaure-Komponenten kann getrennt oder gemeinsam erfolgen, in jedem 
Fall aber vorteilhaft als jeweilige Zugabe (ohhe vorherige Herstellung eines Salzes) zur Reaktionsmischung, vor 
oder zu Beginn der Reaktion der Polyamidbildung. Gegebenenfalls werden die Basen (bei den Hydrochloriden) 
mit eingearbeitet 

Die einzusetzende Menge Lysin-Komponenten betragt 0,1 bis 1,0 Gew.-%, bevorzugt 0,15 bis 0,7 Gew.-% an 
30 Lysin-Segmenten im (Co)Polyamid, sowie gegebenenfalls die annahernd aquivalente Menge einer Polycarbon- 
sSure. Die Aquivalenz berechnet sich dabei nur auf die zweite (d. h. freie) Aminogruppe der Lysin-Komponenten. 
(In Lysin ist z. B. die eine Aminogruppe durch die Carboxylfunktion salzartig beansprucht). Als Lysinsegment 
wird dabei das Segment 
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verstanden. Die Mengen an einzusetzenden Lysin-Komponenten lassen sich leicht aus ihrem Gehalt an Lysin- 
segmenten ausrechnen. 

Pie zusammen mil Lysin in annahernd aquivalenten Mengen einsetzbaren Polycarbonsauren werden eben- 
45 falls vorzugsweise aus den genannten SSuren ausgew&hlt Es kdnnen aber auch gegebenenfalls anteilweise 
hdherf unktionell e Carbonsauren, z. B. Tricarbonsauren oder TetracarbonsSuren eingesetzt werden. 

Bevorzugt sind insbesondere langerkettige aliphatische Dicarbonsauren HOOC(CH2)nrCOOH mit m>9 
Methylengruppen, cycloaliphatische Dicarbonsauren wie 1,3- oder 1,4-Cyclohexandicarbonsaure oder (weniger 
bevorzugt) aromatische Dicarbonsauren wie Isophthalsaure oder Terephthalsaure oder ihre Gemische. 
so Man kann die Reaktionsbeschleunigung durch Lysin/Polycarbonsaure-Zusatz auch vorteilhaft dazu benutzen, 
die Polyamid-Synthese bei niedrigerer Temperatur durchzufuhren. Dies fuhrt z. B, bei der Polyamid-6-HersteI- 
lung aus f-Caprolactam zu hoheren Polyamid-Ausbeuten bzw. der niedrigeren Polykondensationstemperatur 
entsprechend, zu niedrigeren Monomer/Oligomer-Extrakten im lysinhaltigen (Co)Polyamid, 
Der Polykondensationsansatz kann auch Stabilisatoren wie beispielsweise Metallsalze (z. B. Cu-, Mn-Salze) 
55 und sterisch gehinderte Phenole bzw. Amine enthalten. 

Weiterhin konnen Additive wie Nuclesierungsmittel, Pigmente, Gleitmittel, Farbstoffe, RuB und andere ent- 
halten sein, 

Es kdnnen auch Monocarbonsauren als Kettenabbrecher in ublichen Mengen anwesend sein. 

Die Polykondensation kann kontinuierlich oder diskontinuierlich erfolgen. 
60 Die erfindungsgemaB erhaltenen Polyamide kdnnen in bekannter Weise aus der Schmelze, vorzugsweise in 
ein Wasserbad, ausgetragen, gehackselt, extrahiert und getrocknet werden. 

Den Polyamiden kdnnen die bereits obengenannten Additive und Stabilisatoren, Glasfasern oder andere 
Verstarkungsfasern, Verstarkungsstoffe wie z. B. Kaolin oder eines der vielen dem Stand der Technik bekannten 
Schlagzahmodifikatoren zugesetzt werden. 
65 Aus den Polyamiden kdnnen ebenso in bekannter Weise durch thermoplastische Verarbeitung Formkdrper, 
Fasern, Folien und andere Gegenstande hergestellt werden. 

Es ist besonders vorteilhaft die Lysin/Polycarbonsaure-Zusatze enthaltenden Polyamide einer anschlieBenden 
Festphasen-Nachkondensation zu unterwerfen, wobei PA-6 und 66 bzw. 6/66 Copolyamid bevorzugt sind und in 



4 



Best Available Copy 



DE 38 31 709 Al 

einer uberraschend schnellen Reaktion (d. h. kur2er Nachkondensationszeit) hochmolekulare Polyamide mit 
einer hohen Schmelzviskositat und mit vorteilhaften mechanischen Eigenschaften ergeben (siehe gleichzeitig 
eingereichte Anmeldung Le A 26 337-P). 

Zur Nachkondensation wird Polyamid-Granualt in einem Temperaturbereich von 140 bis 250° C, bevorzugt 
160 bis 230° C, immer jedoch mindestens 10°Q bevorzugt mindestens 20°C unterhalb der Schmelztemperatur 
des jeweiligen Polyamids, im Vakuum oder unter einem Inertgas-(strom) ftir eine gewiinschte Zeit erhitzt, Je 
langer die Zeit gewahlt wird, desto hoher sind die erreichten Molekulargewichte. 

Die Festphasen-Nachkondensation kann diskontinuierlich, z. B. im Taumeltrockner oder Wendelmischer, und 
kontinuierlich erfolgen. Bevorzugt wird als Inertgas N2 verwendet Die Nachkondensationszeiten werden 
zweckmaBig im Bereich von 0,5 bis 30 h, bevorzugt 1,0 bis 20 h gewahlt, wobei die langeren Reaktionszeiten 
bevorzugt bei niedrigeren Temperaturen und umgekehrt angewendet werden. 

Mittels Festphasen-Nachkondensation sind auch Lysinhaltige (Co)Polyamide mit sehr hohen Schmelzviskosi- 
taten und ausgeprBgter Strukturviskositat herstellbar. Diese Typen sind besonders fur den Einsatz im Extru- 
sions- und Blas-Verformungsbereich geeignet. Produkte mit sehr hoher Schmelzviskositat sind insbesondere 
solche, welche Schmelzviskositaten > 1200 Pas/270°C und einem Schergefalle von ca. 1 s -1 aufweisen. Die 
Produkte sind zumeist stark strukturviskos und somit wahrscheinlich leicht verzweigt. 

Bevorzugtes (Co)Polyamid nach der Erfindung ist auf Polyamid 6 bzw. soiche Polyamide, die reich an 
Caprolactam-Einheiten sind, aufgebaut 

Sie weisen insbesondere bei gleichen Reaktionsbedingungen gegenOber Lysin-freien Produkten, einen gege- 
benenfalls erhdhten ^/-Wert und besonders eine erhohte Schmelzviskositat auf. Sie besitzen eine ausgepragte 
Strukturviskositat Dieses rheologische Verhalten laBt auf eine leicht verzweigte Struktur schlieflen. Sie lassen 
sich auch leicht zu Produkten mit erhdhter Schmelzviskositat nachkondensieren, Sie weisen im wesentlichen 
dasselbe Eigeri'scHaftsbird^auf wie Verglfe'EehspTot uKteVsmd aber okonomischer und schneller herstellbar. 

Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung, ohne sie darauf einzuschranken. 

Beispiele 
Beispiele 1—3 

92,5 g £-Caprolactam, 9,4 g Aminocapronsaure, 0,66 g Lysinhydrat und 0,38 g Azelainsaure wurden in einen 
250 ml Rundkolben eingewogen. Nach Inertisierung mit N2 wird unter Riihren auf 200° C aufgeheizt und 1 h bei 
dieser Temperatur gehalten. AnschlieBend wird auf 270° C aufgeheizt und unter langsamem Ruhren polykonden- 
siert. Die Kolben wurden abgenommen, nach Erkalten des Polymeren zerschlagen und anschlieBend das Poly- 
mere gehackselt und mit H2O extrahiert 

In Tabelle 1 sind die Reaktionszeiten, Losungs- sowie Schmelzviskositaten zusammengestellt 

Vergleichsbeispiele 1—3 

In derselben Weise wurde Polyamid 6 ohne den erfindungsgemaBen Lysin/Polycarbonsaure-Zusatz polykon- 
densiert Die Daten sind der Tabelle 1 zu entnehmen. 

Beispiele 4—6 

In der fUr die Beispiele 1 —3 beschriebenen Weise wurde ein Copolyamid, bestehend aus ca. 92 Mol-% 
Caprolactam und ca. 8 Mol-% AH-Salz (Salz aus Adipinsaure und Hexamethylendiamin), unter Zusatz von 
0,66 g Lysinhydrat und 0,38 g Azelainsaure hergestellt. 

Die Daten sind der Tabelle 1 zu entnehmen. 

Vergleichsbeispiele 4—6 

In derselben Weise wurde ein entsprechendes Copolyamid ohne Lysinhydrat/Azelanisaure-Zusatz hergestellt 
Die Daten sind der Tabelle 1 zu entnehmen. 
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Tabelle 1 
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Beispiel Nr. 


Zeitbei 
270°C(h) 




SV ## ) 

Is" 1 


10$- ! 










105 


2 


3 


34 


900 


660 


3 


6 


3,9 


2800 


ca.1800 


Vergleich 1 


1 


2,3 




56 


Vergleich 2 


3 


3,1 


200 


190 


Vergleich 3 


6 


4,1 


1200 


1000 


4 


2 


3,0 


580 


470 


5 


3 


3,3 


1400 


830 


6 


4 


3,3 


2100 


970 


Vergleich 4 


2 


2,5 


300 


270 


Vergleich 5 


3 


3,1 


440 


400 


Vergleich 6 


4 


3,3 


510 


440 



# ) rj rc / bedeutet die relative Ldsungsviskositat einer 1 gew.«%igen L6sung in m-Kxesol bei 25° C 
>•) SV bedeutet die Schmelzviskositat bei 270° C 

1 s" 1 bedeutet das Schergefalle 1. 

IP's "^bedeutet das SetogcffllHft ; - - 



25 Beispiele 7—11 



In der fflr die Beispiele 1 bis 3 beschriebenen Weise wurde PA 6 aus 81,5 g Caprolactam und 9,4 g Aminoca- 
pronsaure mit verschiedenen Mengen Lysinhydrat/Azelainsaure hergestellt. Die Polykondensationszeit betrug 
3hbei270°C 
30 Die Daten sind der Tabelle 2 zu entnehmen, 

Ahnliche Ergebnisse werden erhalten, wenn man statt AzelainsSure aquivalente Mengen an Adipinsaure, 
Sebacinsaure oder insbesondere gilnstig, Dodecandicarbonssture einsetzt. 



Vergleichsbeispiele 7—8 

35 

In derselben Weise wurde ein Polyamid 6 ohne den erfindungsgemaBen Zusatz hergestellt. Die Daten sind der 
Tabelle 2 zu entnehmen. 



Tabelle 2 

40 

Beispiel Nr. Menge(g) SV 

Lysinhydrat/AzS Is 10 s 



45 


7 


0,33/0,19 


3,0 


560 


490 




8 


0,99/0,56 


33 


1650 






Vergleich 7 




3,0 


270 


260 




9 


0,16/0,094 


3,0 


410 


390 




10 


0,49/0,28 


3,2 


1000 


750 


50 


11 


1,31/0,75 


37 


1800 


800 




Vergleich 8 




2,7 




105 



55 



Beispiele 12-15 

In der fur die Beispiele 4—6 beschriebenen Weise wurden verschiedene 6/66-CopoIyamide mit 0,66 g Lysinhy- 
drat und 0,38 g Azelainsaure hergestellt. 
Die Daten sind der Tabelle 3 zu entnehmen. 



60 Vergleichsbeispiele 9—12 

In der fur die Beispiele 12- 15 beschriebenen Weise wurden dieselben Copolyamide ohne den erfindungsge- 
maBen Zusatz hergestellt Die Daten sind der Tabelle 3 zu entnehmen. 



65 
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Tabelle 3 



RpKni*»l Kir 


PA 6/66 




(g) 


7pit KpI 

270° C(h) 




(270°C!Os 


12 


82/18 


80 


20 


2 


2,8 


180 


13 


75/25 


75 


29 


0,8 


3,2 




14 


15/85 


15 


98,5 


1 


4,9 




15 


15/18 


15 


98,5 


2 


5,2 




Vergleich 9 


82/18 


80 


20 


2 


2.6 


100 


Vergleich 10 


75/2575 


75 


29 


0,8 


2,7 




Vergleich 1 1 


15/85 


15 


98,5 


1 


3,2 




Vergleich 12 


15/85 


15 


98,5 


2 


3.2 





*) - Schmelzviskositat in Pa S (bei der angegebenen Temperatur) und (hier)einemSchergefalle von 10 s' 1 . 



Beispiel 16 

In diesem Beispiel wird die beschleunigte Herstellung eines Polyamid 61 0 demons triert. 

41,1 g Hexamethylendiamin, 71,6 g Sebazinsaure, 0,65 g Lysinhydrat und 0,37 g Azelainsaure wurden in einen 
250 ml Rundkolben ge^ebenmd.nach Inertisierung fur 1 h auf 200°C erhitzt AnschlieBend wurde die Tempera- 
tur auf 270°C erhdht und 1 h polykondensiert Das entstandene PA 6/10 hatte eine hohe Schmelzviskositat und 
einen r/ re /-Wert von 4,1. 

Vergleichsbeispiel 13 

In derselben Weise wurde ein Polyamid 610 ohne den erfindungsgemaBen Zusatz hergestellt. Die Schmelzvis- 
kositat war niedrig, rj n i betrug 2,6, 

Beispiele 17-18 

Polyamid 6-Granulat, hergestellt nach Beispielen 1—3, wurde in einem Rundkolben, der mit 50 U min" 1 
rotierte, bei 170°C im Stickstoffstrom (40 1 N2 H**" 1 ) 3 und 7 h lang nachkondensiert 
Die Daten sind der Tabelle 4 zu entnehmen. 

Vergleichsbeispiel 14 

In derselben Weise wurde Polyamid 6-Granulat einer relativen Viskositat von 2,9, welches nicht Lysin-modifi- 
ziert war, 7 h lang nachkondensiert 
Die Daten sind der Tabelle 4 zu entnehmen. 

Tabelle 4 



Beispiel Nr. Festphasen- rjrd 

Nachkondensation 
beil70°C 
in Stunden 



nach Beispiel 1) 

Ausgangsmaterial* 0 2,8 ca.200 

17 3 3,3 1700 

18 7 3,9 2900 

Ausgangsmaterial 0 2,9 ca. 190 

Vergleich 14 7 3,2 ca.480 



Das Ausgangsmaterial wurde wie in Beispiel 1 hergestellt und 70 Minuten bei 270° C polykondensiert. 

Wie die Beispiele zeigen, fflhrt der erfindungsgemaBe Zusatz von Lysin(derivaten)/Polycarbonsauren in 
wesentlich geringerer Zeit als ohne Zusatz zu hochmolekularen Polyamiden, wobei sowohl die Schmelzpolykon- 
densation als auch die Festphasen-Nachkondensation beschleunigt werden. 

Beispiel 19 

81,5 g Caprolactam, 9,4 g AminocapronsSure, 0,65 g L-Lysinmonohydrochlorid, 0,34 g Azelains&ure und 1,44 g 
10% waBrige NaOH wurden in einen 250 ml Rundkolben eingewogen. Nach Inertisierung mit N2 wurde unter 
Ruhren auf 200°C aufgeheizt und 1 h bei dieser Temperatur gehalten. AnschlieBend wurde die Temperatur auf 



SV(270°C. 
Is' 1 ) 
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10 



15 



20 



25 



270° C erhoht und unter langsamem ROhren 3 h lang polykondensiert Der Kolben wurde abgenommen und nach 
Erkalten des Polymeren zerschlagen. Das Polymere wurde gehackselt und mit Methanol 24 h lang extrahiert 
Die Daten sind in Tabelle 5 zusammengestellt. 

Vergleichsbeispiel 15 

In derselben Weise wurde eine PA 6- Probe ohne irgendeinen Teil der Beschleunigerkombination hergestellt. 
Die Daten sind in Tabelle 5 zusammengestellt. 

Beispiel 20 

In der fiir das Beispiel 19 beschriebenen Weise wurde eine PA 6- Probe mit 0,72 g L-Lysinmonohydrochlorid, 
0,38 g Azelainsaure und 1,6 g 10%iger waBriger NaOH hergestellt. Die Polykondensationszeit betrug 2 h. Die 
Daten sind in Tabelle 5 enthalten. 

Vergleichsbeispiel t6 

In derselben Weise wurde eine PA 6-Probe ohne irgendeinen Teil der Beschleunigerkombination hergestellt. 
Die Daten sind in Tabelle 5 zusammengestellt. 

Beispiel 21 

-,in der fUr die BeispielF ^19 Jund2Q beschriebenen. Weise wurde ein 6/66-Copolyamid.aus jO g Caprolactam und 
23,2 g AH-Salz hergestellt (ca. 75/25 6/66-Co-Polyamid). Zur Beschleunigung der Reaktion wurden 0,72 g 
L-Lysinmonohydrochlorid, 0,37 g Azelainsaure und 1,6 g 10% waBrige NaOH zugegeben. Die Polykondensa- 
tionszeit bei 270° C betrug 3 h. 
Die Daten sind in der Tabelle 5 enthalten. 



30 



Vergleichsbeispiel 17 

In derselben Weise wurde ein Co-Polyamid ohne Beschleuniger hergestellt Die Daten sind in Tabelle 5 
enthalten. 



35 



40 



45 



Beispiel 22 

In der fur die Beispiele 19 und 20 beschriebenen Weise wurde ein 6/66-Copolyamid aus 15 g Caprolactam und 
98,5 g AH-Salz (15/85 6/66-CO-PA) hergestellt. Zur Beschleunigung wurden dieselben Mengen der [Combina- 
tion zugesetzt wie in Beispiel 21. 
Die Daten sind in Tabelle Sangegeben. 

Vergleichsbeispiel 18 

Beispiel 22 wurde ohne Zugabe der Beschleunigerkombination wiederholt Die Daten sind in Tabelle 5 enthal- 
ten. (PA = PolyamidjBsp = Beispiel-Nr; Vgl = Vergleichsbeispiel). 

Tabelle 5 



50 



PA-Typ 



Zeit bei 
!70°C(h) 



TJrefl 



SV bei 270° C 2 > 
(Pas) 



55 



60 



65 



19 

Vgl. 15 
20 

Vgl. 16 
21 



Vgl. 17 
22 



Vgl, 18 



6 
6 
6 
6 

ca. 75/25 
6/66-CoPA 

6/66-CoPA 
15/85 

6/66-CoPA 
6/66-CoPA 



1) Schergefaile 0,3-3 s" 1 

2) SV « Schmelzviskositat 



3,2 
33 

2,9 
3,8 

3,3 
3,9 

3,2 



625 
250 
300 
ca.100 



300 



8 
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Beispiei 23 

10 kg Caprolactam, 1 kg Wasser, 713 g L-Lysinmonohydrochlorid, 27 g Adipinsaure und 15,6 g NaOH wurden 
in einen 25-1-Autoklaven eingewogen und nach Inertisierung unter Eigendruck far lh auf 200° C erhitzt 
AnschlieBend wurde auf Atmospharendruck entspannt und gleichzeitig auf 270° C aufgeheizt. Der Aufbau der 
Schmelzviskositat wurde liber die Drehzahl eines mit konstanter Kraft laufenden Rtihrwerks bestimmt. Nach 
ca. 1,5 h bei 270° C war die gewilnschte Schmelzviskositat erreicht. Der RUhrer wurde ausgeschaltet, das Poiya- 
mid eine Stunde absitzen lassen und dann mit N2 aus dem Kessel gedrOckt. Ober ein Wasserbad wurden die 
Strange einer Hackselmaschine zugefuhrt, mit H 2 0 extrahiert und getrocknet. Das Produkt besaB eine relative 
Viskositat von 2,9. 

Ohne Beschleuniger wird in einem Vergleichsversuch bis zum Erreichen derselben Schmelzviskositat in etwa 
die doppelte Zeit bendtigt. 

Beispiei 24 

Ca. 50 g des nach Beispiei 23 erhaltenen PA 6-Granulate wurden bei 170°C in einem Stickstoffstrom von 
40 1 h" 1 bei 50 U/min" 1 in einem Rotationsverdampfer 7 h lang in der Festphase nachkondensiert. Die Ergeb- 
nisse sind inTabelle 6 zusammengestellt 

Vergleichsbeispiel 19 

In derselben Weise -wurde -m^ PA 6-Granulat derselben Ldsungsyiskositat nachkondensiert 

"Die Daten sind irifa^ " . .-»•-..;_ 

Tabelle 6 



Beispiei Zeit bei Tj re i SVbej250 o C l ) 

170°C(h) (Pas) 



24 7 3,2 1325 
Ausgangsmat. 

-Bsp.23 - 2,9 300 

Vgl. 19 7 3,2 480 

Ausgangsmat. — 2,9 190 



Wie die Beispiele zeigen, kann durch Einsatz der erfindungsgemaBen Beschleunigerkombination die Reak- 
tionszeit bis zum Erreichen einer gewtinschten Schmelzviskositat deutlich reduziert werden bzw. konnen in 
derselben Zeit Produkte mit hdherer Schmelzviskositat hergestellt werden. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur beschleunigten Herstellung von leicht verzweigten (Co)Polyamiden aus einem oder mehre- 
ren Lactamen und/oder Aminocarbonsauren und/oder Diamin/Dicarbonsaure-Mischungen bzw. -Salzen, 
und/oder geeigneten Polyamid-bildenden Derivaten, dadurch gekennzeichnet, dafl der Monomerenmi- 
schung 

a) Lysinkomponenten in solchen Mengen, daB 0,1 bis 1,0 Gew.-%, bevorzugt 0,15 bis 0,7 Gew.-°/o an 
Lysinsegmenten 

— C — CH — (CH 2 )< — NH — 

II I 
O NH 2 

im (Co)Polyamid enthalten sind, 

b) die der zweiten Lysin-Aminogruppe in etwa aquivalenten Menge einer Polycarbonsaure, 
und gegebenenfalls 

c) im Falle der Verwendung von Lysin-Hydrochloriden, zusatzlich in etwa Aquivalente, den Chlorwas- 
serstoff bindenden Basenmengen, 

zugesetzt werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Lysin-Komponente und die Polycarbonsau- 
re dem Reaktionsgemisch ohne vorherige Salzbildung vor oder zu Beginn der Reaktion zugesetzt wird. 

3. Verfahren nach Ansprilchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Lysin-Komponente Lysin, Lysinhy- 
drat, Lysinester niederer Alkohole, vorzugsweise Lysinmethylester, und Losungen von Lysin, vorzugsweise 
in Wasser, eingesetzt werden, wobei Lysinhydrat und waBrige Ldsungen von Lysin bevorzugt sind, und 
wobei die reinen optischen Antipoden des Lysins oder beliebige Mischungen derselben eingesetzt werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Lysin- Komponenten a) Lysin- Hydrocloride 
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und in etwa a*quiva!enten, den Chlorwasserstoff bindenden Mengen anorganische Basen c) eingesetzt 
werden. 

5. Verfahren nach AnsprOchen 1 und 4, dadurch gekennzeichnet, daB a!s anorganische Basen Natriumhydro- 
xid, Kaliumhydroxid, Kalium(hydrogen)carbonat oder Natrium(hydrogen)carbonat eingesetzt werden, 

6. (Co)Polyamide, hergestellt nach Verfahren gemfcB AnsprQchen 1 bis 5, enthaltend 0,1 bis 1,0 Gew.*% an 
Lysin-Segmenten und Polycarbonsauren als modifizierende Komponenten. 

7. (Co)Polyamide, hergestellt nach Verfahren gemafl AnsprOchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB 
Lysin(hydrat) und aliphatische Dicarbonsauren COOH(CH2)m 2: 9, cycloaliphatische Dicarbonsauren oder 
aromatische Dicarbonsauren als modifizierende Komponenten zugesetzt werden. 

8. Verwendung der Polyamide nach AnsprOchen 6 und 7 zur Herstellung von Formkflrpern, Fasern, Folien 
und anderen Gegenstanden. 
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